




















































































































 フェノチアジンエタノ rル溶液の 光酸化反応におけ る三重項状態の役割
 イソフタル酸ジメチルエステ ル( DMIP)を電 子受 容体と した
 排気エタノ ール溶液におけ る閃光光分解
 電荷移動反応機構(C.T メカニズム)に対する溶媒効果
 77。K エタノ ールマ トリックス におけ る光酸化反応 のE ・S ・R による研究
 フェノチァ ジン三重項と電子受容体との電荷移動相互作用と電子移
 動反応の閃光法による研究





 フエノチァジンはそ の誘導体 が精神安定作用 を持つこと で良く知られ てい る。 その光化学反応は薬理
 学的に重要であるにもかかわらず, 詳細な反応論的研究は行われていないこ とか ら, 本研究は光酸化の
 反応機構を速度論的に検討 し, 反応がフエノ チアジン三重項と酸素との相 互作用により生ずる電荷移動
 錯体を経由して進んでいるこ とを明 らかにした。 このフエノチアジン三重項を電子供与体とした電荷移
 動錯体の存在はイ ソフタル酸ジメチルエ ステ ル(DMI P)を 電子受容体とした閃光法 の実験, 終始の
 反応および反応中間体に対する溶媒効果, 室温と低温( 77。k)における反応 の相違点の検討などによ
 り確かめ られ た。 電子供与体 としてのフエノチアジン 三重項と電子 受容体との電荷移動相互作用は, 溶
 媒の誘電率, 電子受容体の電子親和力の影響を受け, その結果 無輻射過程, 電荷移動錯体生成, 溶媒
 和されたイオン対生成, 自由イオン生成等の諸過程の起乙ることが判っ た。
 第2章 フエノチァジンエタノール 溶液の光酸化反応における三重項状態の 役割
 フエノチァ ジン空気飽和エタノ ール溶液の紫外光光照 射生成物はそ のESRスペク トルの解析により
 フエノチァジン帷ラジカル (〕叙》 PT・ と略)と同定さ鵜 PT・ が安定ラジカルで
 あ り, 反応にともな う吸収スペクトル変化がフエノチァジン濃度 の大小によ り全く 影響されない乙 と,
 排 気状態 では全く 反応せす, 極く微量の酸素 を含 む系 の光照 射で は酸素の消費とともに反応 が停止す る
 乙とによ り終始の反応として(2-1) が結論出来 る。
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    PTH十〇2 PT・十HO2 (2-1)
 反応量子収率に対する酸素濃度効果( 図2-9)は反応 が三重項状態(3PTH) を経由して進んでいる
 ことを示している。
        丘
 3PTH 十 〇2⊥一PTH 十 〇2                   14
                         愚   あr l2
 3PTH+02 ReactiOn (2-2)                           ⑭
                        10                            ◎    左                                         ⑭ 3 PTH 一一上一一PTH
                         8
                       お
                       ゆ
 φ一φST 主意 f・嗣《(“・ )〔・2〕 マ6
                         4e
               (2一4) 2
 空気飽和溶液の閃光光分解によ り, 385 nmに
                            12345
 微弱な吸収が観測され(中間体X),この吸収 〔α〕x1伊,H
 の減衰にともない, 光生成物の吸収増加が見ら 図2-9 'φに対する0, 効果
 れるこ とか ら中間体X が反応中間体であるこ と
 が結論さ棚 吸収スペクトルはフ エノチァジ  丁吸収やカチオンラジカル(⊂}叙) PT㎡
                                    H
 と略)と異なり酸素との電荷移動錯体と推定された。
 PTH十 と水との反応 による PT. 生成 の報告(GHb。,七 等)を 参照 すると PTH± を経由した反応も考
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 え ら れ た が, 溶媒の脱水が反応に影響を与えないこ と, 閃光光分解に際してPTH・ の吸収が観測さ
 れないことよりそ の可能 性は否定された。 反応に対する光強度の効果が観測されないことよ り, 二光子
 の関与した過程もないこ とが 結論され る。 反応量子収率に対するフエノ チァジン 初濃 度効 果もな い所か
 ら一重項酸素の関与した 過程などもな い。
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 粥δ早.  イソフタル酸ジメチルエステルを電子受容体とした排気エタノール溶液
 における閃光光分解
 同一 の電子供与体に対し, 電子受容体 を変えて得られる一連の電荷移動錯体において 電荷移動吸収帯
 の波数と鼠子受容体の電子親和力との 直線関係は良く知 られ てい る。 酸素と余り竜子親和力の変 らない
 イソフタ ル酸ジメ テルエスチル(DMIP)を電子 受容体とした排気溶液の閃光光分解によって も, 空
 気飽和系 におけ る反応中間体Xに吸収と寿命の良く 似た中間体を得るこ とが 出来 た。 この中間体は吸収
 帯の位置がDMIPの電子親和力に矛盾せずスペク トル形状は構造がなく broad であるこ と, 一次減衰
 二こ. し, そ の速度定数はDMIP濃度 に依
 らないこ となどから電荷移 動錯体である
 こ とは間違いな い。 フエノチアジン三重
 項減衰速度に1対す一る DM I I)添力口効果
 (図3-6 ), {(三重項初期生成量 )/
                  り
 ( 電荷移動錯体 生成量)}のDMIP濃 雷
 度依存性(図3-7 ), 電荷移動錯体生 さ,
                 H
 成量のDMIP濃度依存性から電荷移動 ×
                 認
 錯体が三重項と DMIPとの反応により 増
                 覗
 生成すること, 三重項の消光速度定数は 擬
                 邸
 拡散律速であることが明らかとなった。 欄
                 国
 第4章 電荷移動反応機構(C.
    T. メカニズム)に対
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 電荷移動吸収帯は溶媒の極性の減少と 〔DMIP〕×10G,M
 ともにブルーシフトすることが知られて
                     図3-6 三重項消失速度に対する 〔DHIP〕 効果
 いる。 フエノチァジン空気飽和溶液の閃
 光照射によ る反応中間体Xの吸収帯も同様の挙動を示し, その減衰が極性の低い溶媒ほど速いことは,
 電荷移動錯体の性質に矛盾 しな い。 中開体X の減 衰速度の増加 に対応して, 極性の低い溶媒ほ ど反応の




    おける光酸化反応のESRによる




 とも多いが, 拡散の抑制, 賦活エネルギーの必要性など
 低温マ トリ ックス の特 性とし て室温の反応 と矛盾なく 説
 明するこ とも室温での反応機作 の検討 に とつ て必要であ
 る。 空気飽和エタノール溶液の 77。k 光照射によっ て,
 385 nmおよび 520 nmに吸収が見い出され, ESR共
      十
 鳴吸収はPTH・ のシグナルを示す0 52G nmの吸収は
  十
 PTH・ に, また 385 nmの吸収は反応中間体X(反磁
 性) に帰属される。 試料の昇温によ り得 られるE SRシ
 グナルは複雑で解析出来ないが, 再び 77。k に冷却する
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 1/ 〔DMIP〕 x 105, M
                       図3-7 {
 ESRシグナルより知られ る。 したがって電荷移動錯体内の水素原子核の移動には賦活エネルギーを必
          笹(PTH O十〇,o一) △
  3PTH十〇2/ 一一一一→PT。十HO2
        ＼.,盈摩響 竪
 要とすることがわか る。
 以上の反応は排気溶液で
 は全く起こ らず, 電子受
 容体 とし ての酸素 が反応
 に不可欠であることを示
 している。
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 々 の電子受容体を用いて, 三重
 項消 光速 度定数 と相 互作用 の結










 そ の結 果電子親和力がある値以上になると三重項消光速度定数は拡散律速度定数とな るこ と, 消 光速度
 定数に対する溶媒の誘電率の効果は全くないことがわかっ た。
 無極性溶媒中では, 中間体が全く観測されないことか ら電荷移動三重項状態からPTH +A(Aは電
 子受容体)への無輻射的失活 が起こってい るも のと 結論され る。 極性溶媒 (エタノ ール)中では, 電子
 受容体の電子親和力の増加に伴い, 電荷移動錯体生成, 溶媒和されたイオン対生成 自由イオン生成が
 順次併発的に起こることがわ かっ た。
 繁7章 トランキライザークロルプロマジンの光化学反応
 強 い精神 安定作用 を持つクロルプロ マジン の光 酸化反応を フエノ チァジンとの対比および生物的媒質
 一水一と非水 溶媒(エタノ ール )との違いの2っ の観点から検討し た。 そ の結果吸収スペク トル変化 は,
 水とエタノ ールとで大差 ない が,
 量子収率が著しく異なること,反。G跳OH I』OI
 応はカチオンラジカルを経由して
 いると推定されるこ と, 量子収率
                4
 に対する酸素濃 度効果が水とエタ
 ノールとで著しく異な り, 水溶液
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 る一重項酸素の生成が反応の初期ゑ を
 過程となっていると推定されるこ 1
 となどが明らか となつ た。 閃光光
 i分解に際してはカチオンラジカル ⑳
 .のみが観測され,中性ラジカルあ 0 5 10 111d
 るいは電荷移動錯体様の中間体は 〔α圧力〕'盈cm取
 観測されなかった。 図7-2 のに対するα効果(クロルプロマジン光酸化反応)




 フエノチァジン誘導体は精神 安定剤としてその光化学反応は注目 されてい るにもか、わらず, 本糧
 な反応論 的研究 は皆無であっ た。 岩岡はフエノ チァジン の空気飽和アルコ ール溶液の光照射によって
 フエノ チァ ジン中性ラ ジカ ルが安定な 生成物と して生成さ れることを吸収ス ペク トルE SR を使って
 認し, また内光実験によっ て中間体として一種の電荷移動錯体の生成することを提案し'た。 この中間
 はフエノ チァジン の三重項状態と酸素間の反応によっ て生じるものであ り, 従来, あまり知 られてい
 い極め て興 味あ る事例といえ る( 2章 )。
 こ の中間体と関連して, 電子親和力が 酸素 とあま りちがわな いイ ソフタ ル酸ヂメ チル エス テル を艮
 受容体 とした場合につ いて閃光実験を行ない, 上と類似の中間体の生成を確認 し, その生成機構 も漿
 のものであ ることなどから上の想 定をさらに裏づけた(3章 )。 つ 甘い て反応の量子収量, 中間体の
 動に関す る溶媒効 果をし らべ中間体が 電荷移 動錯体 であ ると する考えをさら に裏づけ る結果を得た(
 章 )。 また, 77。k における剛性アルコ ール中での光照射では電荷移動錯体の外にラジカルカチオン
 生じることを認め, 前者が反磁性であ るこ と, またそれが昇温によ り中性ラジカルにな るこ と。 そσ
 これらラジカル種の挙動 について検討 し興味ある知見を得た( 5章 )。
 最後に本研 究で得られた特異な電荷移動錯体 に関す る知見を拡張するため数種の受容体を選びフエ
 チァジン三重項との相互作用について主に閃光法を使って研究した。 一般 的傾向と して受容体の電子
 和力がある値以上になるとフエノチアジン 三重項消 光は拡 散律速で起るこ と, 無極性溶媒では単なそ
 活作用, 極性溶媒では受容体の電子 親和力の増加に伴い, 電荷移動錯体, 溶媒和されたイオン対, 自
 イオンの生成が起ることを認めた。 これらの知見は 励起 一重項か ら生じる exciplex に関する挙動 とシ
 ニF の類似性があ る( 6章 )。
 なお, フエノチァジン 誘導体としてのクロルプロマジンのエタノ ール, 水溶 液での光化学反応につ・
 ての定性的実験によっ て若干興味ある結果を得た。 以上のうち三重項の反応 で特異な電荷移動体 の昼
 される事実は特に注目すべき知見であ り, 確認された他 の事 実と合せて岩岡貞樹提出の論文は理学梼
 の学位論文 として合格 と認める。
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